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RESUMEN

En este trabajo se presenta un método basado en sintesis asistida por microondas, para la
incorporacion de nanoparticulas de cobalto (Co) y moléculas de trifenilfosfina (Phs;P), sobre el area
superficial de nanotubos de carbono (NTC) para la sintesis del hibrido NTC/Ph3;P/Co. El uso de
microondas a potencia constante, permiten funcionalizar el area de los NTC para la generacion de
grupos —COOH y —OH con tratamientos 4cidos menos agresivos que los convencionales, esta
funcionalizacion favorece la incorporacion de distintas moléculas como la Ph;P y pueden llevarse a
cabo reacciones de termoreduccion para la nucleacion de particulas metalicas como el cobalto. La
superficie de los hibridos y sus precursores se caracterizaron mediante [IR-ATR y RAMAN. La
morfologia del hibrido se realizé mediante microscopia de barrido-transmision, y en ella se observo
que el Co forma un recubrimiento sobre los NTC con espesor promedio de 4 nm, mientras que el
analisis EDS indica un contenido de Co del 12% y PhsP del 3%.

Palabras Clave: Sintesis asistida por microondas, Hibridos de nanotubos de carbono,
Caracterizacion IR-ATR, RAMAN, Microscopia Barrido-transmision METB

ABSTRACT

This paper presents a method based on synthesis assisted by microwave, for the incorporation of
nanoparticles of cobalt (Co) and molecules of triphenylphosphine (Ph;P), on the surface area of
carbon nanotubes (NTC) for the synthesis of hybrid NTC/Ph3;P/Co. The use of microwave to
constant power, allow functionalizing the area of the NTC for the generation of functional groups -
COOH and -OH with acidic treatments less aggressive than the conventional, this functionalization
favors the incorporation of different molecules as the PhsP and can be carried out reactions of
termoreduccion for nucleation of metal particles like the cobalt. The surface of the hybrids and their
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precursors were characterized by IR-ATR and RAMAN. The morphology of the hybrid was
performed by scanning electron microscopy-transmission, and it was noted that the Co form a
coating on the NTC with average thickness of 4 nm, while the analysis EDS indicates a Co content
of 12% and Ph3P of 3 %.

Keywords: Synthesis assisted by microwave, Hybrids of carbon nanotubes, Characterization IR-
ATR. RAMAN. Microscopy Scanning-transmission METB

1. INTRODUCCION

El uso de microondas como fuente de calentamiento es una nueva alternativa en la sintesis de
materiales, el empleo de las microondas reduce de manera eficiente el crecimiento de particulas
durante una reaccion, este método de sintesis es también conocido como “Sintesis asistida por
microondas” y es considerada como un método de quimica rapida “Fast Chemistry” inclusive es
compatible con los precios de la “Quimica Verde” ya que se utilizan reactivos y disolventes que no
son toxicos ni peligrosos, se reduce el consumo de energia y los tiempos de reaccion son cortos hasta
en un 90%, sin olvidar la eficiencia de la reaccién que aumenta considerablemente al comparar la
sintesis quimica por microondas con el calentamiento convencional. Actualmente las técnicas para la
sintesis quimica, buscan emplear métodos y reactivos mas baratos, etapas de reaccion con mayores
rendimientos en cortos tiempos de reaccion y sobre todo el reducir el uso de solventes y acidos para
evitar contaminacion. Desde el descubrimiento del magnetometro por Percy Spencer en 1946[1], el
uso de microondas ha sido aplicado en distintas reacciones quimicas, obteniendo buenos resultados
en la generaciéon de productos a menor costo y tiempo, incluso favoreciendo a la generacion
productos que no se pueden llevar a cabo con reacciones convencionales.

frente a Microondas

=
X

Figura 1: Comparacion de las ventajas que ofrece la sintesis asistida por microondas respecto al
calentamiento convencional.
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Hablando de los nanotubos de carbono (NTC), han atraido el interés creciente como electro
catalizadores, debido a sus excelentes propiedades fisico-quimicas, incluyendo su alta conductividad
eléctrica, estabilidad y estructural [2-3]. Varios investigadores, coinciden que la generacion de
grupos funcionales carboxilos e hidroxilos son importantes para la incorporacion de moléculas y
nanoparticulas metalicas (Ag, Au, B, Co...) al area superficial de los NTC con el objetivo de mejorar
sus propiedades y ampliar sus aplicaciones [4].

Hay reportes donde a los NTC se les dopa con particulas metalicas, formando hibridos como:
NTC/Au, NTC/Pt, NTC/Cu, los cuales fueron sintetizados por algunas técnicas, como la deposicion
quimica de reduccion en fase acuosa, descarga de arco y deposicion no electrolitica [5]. Sin
embargo su sintesis resulta complicada ya que los tratamientos previos sobre el soporte de carbono
resultan ser agresivos y dafian significativamente el area superficial, por ejemplo el uso de acidos
fuertes, liquidos i6nicos, tensoactivos y varios disolventes [6-9] han sido muy reportados como
métodos de funcionalizaciéon. Comparando estos métodos entre si, sobresale un método reciente y
novedoso, el uso y procesamiento de microondas ha atraido la atencion de varios investigadores, ya
que satisface la demanda de obtener materiales con excelentes propiedades, potencialmente a un
menor costo y con tiempos altamente reducidos en su sintesis [10]. En los procesos térmicos
convencionales, la energia se transfiere del reactor o material contenedor hacia el seno de la
reaccion, en cuanto al microondas la energia estd directamente en contacto con las moléculas del
seno de la reaccion, es decir existe una interaccion molecular con el campo electromagnético
generado por las microondas [11].

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Se utilizaron NTC grado reactivo fabricados por Nano-lab con una pureza mayor al 97 %, diametro
externo de 30 +/- 15 nm, longitud de 1 a 5 pm y un area superficial de 400 m*/g, trifenilfostina y
cloruro de cobalto grado reactivo de Sigma Aldrich. Los solventes que se utilizaron, fueron THF,
Agua destilada desionizada y filtrada con un tamiz de 45 pum de poro, HNO; con una concentracion
de 2 M. Para la sintesis del hibrido NTC/ PhsP y la termoreduccién para incorporar a las
nanoparticulas de cobalto, se utilizé un equipo de microondas Anton Paar monowave 300 y una
sonda con punta ultrasonica para la dispersion de los NTC y los hibridos. La caracterizacion por
FTIR de los hibridos se realizd con un espectrometro de infrarrojo de la marca Thermo Nicolet,
modelo MAGNA 550. Mientras que el analisis morfologico STEM se tomaron en un microscopio de
la marca JEOL®, modelo JSM-74101F (Field Emission Scanning Electron Microscope, FE-SEM).
Para los estudios de RAMAN se utilizd un espectrofotometro Raman Xplora One de la marca
Horiba, las condiciones del equipo fueron: Laser de Neon de longitud de 532 nm, a 40 segundos de
integracion y 6 % de potencia.

2.1 SINTESIS DEL HIBRIDO NTC/PhsP MEDIANTE MICROONDAS.

Se pesaron 20 mg de NTC grado reactivo colocados en 50 mL de una solucion de HNO; al 2M y se
les aplico ultrasonido durante 15 minutos, al final del tratamiento ultrasénico se obtuvo una solucion
de NTC dispersos en acido, de los cuales se tomaron 15 mL y fueron puestos en un tubo de reaccion
G30, posteriormente se colocaron en el microondas con una potencia constante y una agitacion de
1000 rpm con una temperatura de 180°C en un tiempo de 30 minutos, enseguida se lavaron y
filtraron los NTC, colocandolos nuevamente en tubos de reaccion G30 junto con 15 mL de THF y 4
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mg de Ph3;P, las condiciones para esta etapa de funcionalizacion en el microondas fueron, potencia
constante, agitacion de 1000 rpm con una temperatura de 160 °C durante 30 minutos, una vez
terminada la reaccion, se realizaron varios lavados, primero con agua y después con acetona, para
eliminar el exceso de acido y carbon amorfo, para asi obtener el hibrido NTC/Ph;P.

2.2 SINTESIS DEL HIBRIDO NTC/PhsP/Co MEDIANTE MICROONDAS.

Para esta etapa de funcionalizacion, se aplico ultrasonido durante 5 minutos a 20 mg del hibrido
NTC/PhsP junto con 2 mg de cloruro de cobalto disueltos 15 mL de agua desionizada,
posteriormente se realizdé una termoreduccion en el microondas, cuyas condiciones de reaccion
fueron, potencia constante, agitacion de 1000 rpm con una temperatura de 120 °C durante 10
minutos. Al concluir la reaccion de termoreduccion, se hicieron lavados con agua y posteriormente
con acetona, para eliminar impurezas.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Para la formacion del hibrido NTC/Ph;P/Co y su precursor, se planted el siguiente esquema de
reaccion (ver esquema 1), en el cual se observa que la sintesis asistida por microondas permite la
funcionalizaciéon de los NTC y la incorporacion de moléculas como la trifenilfosfina y
nanoparticulas metalicas, siguiendo el esquema hasta la termoreduccion, se propone la formacion de
cristales de Co mediante una nucleacion, seguida de la formacion del recubrimiento metélico sobre
el area superficial del NTC.

NTC Funcionalizacién Fosforilacion Nucleacion Recubrimiento

-COOH/Ph,P

-OH/Ph,P

CoCl, / H,0 Termoreducién

_P -COOH D -COOH/PhsP |\ adiacion Irradiacion
Irradiacion Irradiacién microondas i d
microondas -OH microondas -OH/Ph,P microondas

-COOH/Ph,P

Esquema 1: Secuencia de sintesis del hibrido NTC/Ph;P/Co y sus precursores, mediante el uso de
irradiacién por microondas.
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En la figura 2, se observa el espectro correspondiente a los NTC funcionalizados, los cuales
presentan las bandas caracteristicas del -COOH y del enlace —OH en el plano en 3500 y 1200 cm™,
también se aprecian los estiramientos de los enlaces -C=0 y —C-O en 1713 y 1200 cm™'[12], estos
grupos funcionales podrian ser introducidos por la oxidacion térmica generada por las microondas y
el medio acido contenido en el sistema. En comparacion con los NTC puros, que no presentan
ningln espectro caracteristico a grupos funcionales, por otra parte se observan los espectros de Ph;P
y el hibrido NTC/ PhsP, la banda caracteristica asociada con el enlace —C-C asimétrico, de grupos
fenil entre 1510 cm™y 1700 cm ™ pudiendose derivar de las vibraciones anillo, siendo ftil la sefial en
1460 cm ™', del grupo fosforo-fenil [13]. Por otra parte la banda correspondiente al benceno y —C-P
se puede ver en 690 cm™', dejando en evidencia la presencia del -C-P [14]. Ademas en la figura 3 se
aprecian los picos caracteristicos de los enlaces —C-M (siendo M un metal) en 1030 y 3745 cm™. En
el hibrido NTC/ PhsP /Co se presenta la flexion 2350 cm™ [15].

—— PhsP

—— NTC/PhiP C-P C-P
——NTC-COOH
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Figura 2. ATR del hibrido de NTC/Ph3P y sus precursores NTC y Ph;P
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Figura 3: ATR del hibrido NTC/Ph3;P/Co en comparacion con el NTC puro y el hibrido NTC/Ph;P

En la figura 4A se aprecia una vista general de los NTC ligeramente aglomerados y con zonas de
recubrimiento uniformes. En la figura 4B se aprecia la forma de los NTC con un recubrimiento de
4nm de grosor con algunas zonas oscuras que podrian ser cristales de cobalto que no se agruparon de
manera uniforme, de igual manera se aprecia que el mismo recubrimiento forma uniones entre los
nanotubos de carbono.

LEI 30.0kV X50,000 100nm WD 5.5mm
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LEI 30.0kY X100,000 100nm WD 5.5mm

Figura 4: Microscopias del hibrido NTC/Ph;P/Co, se aprecian zonas con recubrimiento de cobalto
uniforme, con un tamafio de grosor aproximado de 4 nm (ver figura 4B) asi como algunos
aglomerados y cristales (figura 4 A). En las zonas circulares se aprecia que el recubrimiento forma
uniones

En la tabla 1 se muestra el andlisis de EDS de los hibridos. En la cual se observa la presencia del
fosforo proveniente de la PhsP y las particulas metalicas de cobalto.

Tabla 1: Analisis elemental de los hibridos NTC/PhsP y NTC/Ph;P/Co

Muestra % wt
Carbono Fosforo| Cobalto
©) (P) (Co)
NTC/PH;P 96.91 3.09
NTC/PH;P/Co| 87.20 0.9 11.91

En la figura 5, se aprecia el espectro RAMAN para los NTC puros y el hibrido NTC/Ph;P/Co, de los
cuales se calcularon sus valores IG/ID que fueron 0.95 y 0.67 respectivamente. La disminucion del
valor de la ID/IG resultante del hibrido en comparacion con NTC indica la funcionalizacion

covalente sobre el area superficial de los NTC. [16]
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Figura 5: Espectroscopia RAMAN del hibrido NTC/ Ph3P /Co en comparacion con el espectro
RAMAN del NTC puro.

4. CONCLUSIONES

Los grupos fosfina se introdujeron sobre la superficie de los nanotubos de carbono mediante sintesis
asistida por microondas para formar el precursor NTC/Phs;P. Este tipo de sintesis permitié dopar al
NTC/PhsP de nanoparticulas de cobalto mediante una termoreducion con H,O, para formar al
hibrido NTC/Ph3;P/Co. Las diferentes técnicas de caracterizacion como IR-ATR y EDS permitieron
ver la presencia del fosfato y cobalto, ademas con RAMAN se corrobord la funcionalizacion con del
precursor NTC/Ph;P con nanoparticulas de Co. La microscopia electronica de barrido-transmision,
permitid ver a los NTC recubiertos de Co, formando un grosor de 4 nm.
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